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Методами масс- спектрометрии, спектрофотометрии и электронной микроскопии установлено, что предварительное облучение 
азида свинца светом (Л=365 нм, І=2 І0 Б квант см~ 2 с~’) при давлении 11СГ 5 Па наряду с увеличением скорости фотолиза и фото- 
тока приводит к появлению новой длинноволновой (до А,=600 нм) области спектральной чувствительности. Определены конс- 
танты скорости фотолиза азида свинца. В результате измерений контактной разности потенциалов, вольт-амперных характерис- 
тик, фото-ЭДС, фототока установлено, что при фотолизе азида свинца формируются микрогетерогенные системы РЬИДАм) — РЬ 
( продукт фотолиза). Показано, что лимитирующей стадией образования фотолитического свинца является диффузия анионных 
вакансий к нейтральному центру РЬ„°. 


Ранее [1-5] было установлено, что выделяющи- 
еся при разложении твердофазные продукты ока- 
зывают существенное влияние на фотохимические 
и фотоэлектрические свойства азидов тяжелых ме- 
таллов. Исследование автокаталитического и сен- 
сибилизирующего влияния твердофазных продук- 
тов на фотолиз азидов серебра и таллия [6-9], а так- 
же параллельное изучение фотолиза и электрофи- 
зических свойств гетеросистем азид-металл (азид- 
полупроводник) [10-17] позволили существенно 
продвинуться в направлении понимания механиз- 
ма фотолиза неорганических азидов при глубоких 
степенях превращения. В настоящем сообщении 
представлены результаты работы, направленной на 
исследование кинетических и спектральных зако- 
номерностей образования продуктов в процессе 
фотолиза азида свинца в зависимости от интенсив- 
ности падающего света, выяснение энергетической 
структуры контакта азид свинца - продукт фотоли- 
за и причин, вызывающих наблюдаемые изменения 
фотохимической и фотоэлектрической чувстви- 
тельности азида свинца продуктом разложения. 

Объекты и методы исследования 

Азид свинца марки Ам (РЫ5[ 6 (Ам)) синтезирова- 
ли методом двухструйной кристаллизации, медлен- 
ным (в течение 60 мин.) сливанием "струя в струю" 
водных 0,2 н растворов дважды перекристаллизо- 
ванного технического азида натрия и нитрата свин- 
ца (квалификации х.ч.) при рН 3 и Г=293 К [18]. 
Образцы для исследований готовили прессованием 
таблеток РЫЧ 6 (Ам) массой 150 мг при давлении 
НО 3 кгсм" 2 , либо путем нанесения 150 мг навесок 
РЫЧ 6 (Ам) на кварцевую пластинку в виде спирто- 
вой суспензии, с последующей отгонкой спирта в 
вакууме. Измерения скорости фотолиза (Ѵ ф ), фото- 
тока (/ ф ) и фото-ЭДС (ІІф) образцов проводили при 
давлении НО" 5 Па. Источниками света служили 
ртутная (ДРТ-250) и ксеноновая (ДКсШ-1000) лам- 
пы. Для выделения требуемого участка спектра 
применяли монохроматор МСД-1 и набор свето- 
фильтров. Актинометрию источников света прово- 
дили с помощью радиационного термоэлемента 
РТ-0589. В качестве датчика при измерении Ѵ ф ис- 


пользовали лампу РМО-4С омегатронного масс- 
спектрометра ИПДО-1, настроенного на частоту 
регистрации азота (рис. 1). Измерения і ф и ІІ Ф про- 
водили на установке, включающей электрометри- 
ческий вольтметр В7-30, либо электрометр ТК.- 1501 
[15]. Спектры диффузного отражения (ДО) измеря- 
ли при давлении 101,3 кПа на спектрофотометре 
8РЕСОКО-М40 с приставкой на отражение 8"сІ и 
при давлении МО" 4 Па [16]. Контактную разность 
потенциалов (КРП) между азидом свинца, свинцом 
и электродом сравнения из платины измеряли, ис- 
пользуя модифицированный метод Кельвина [19]. 
Топографию твердофазных продуктов фотолиза 
азида свинца изучали методом угольных реплик на 
электронном микроскопе УЭМВ-1000. 



чувствительности твердых неорганических солей: 
1) ячейка, 2) насос ВН-461М, 3) насос НОРД-250, 
4) блок питания насоса, 5) вентиль ДУ-24, 6) вентиль 
ДУ-6, 7) манометр термопарный ПМТ-2, 8) манометр 
ионизационный ПМИ-2, 9) вакууметр ВИТ-1П, 
10) масс-спектрометр ИПДО-1, 11) датчик РМО-4С, 
12) потенциометр ЭПП-09, 13) частотомер 43-12 

Результаты и обсуждение 

В результате анализа кинетических закономер- 
ностей фотолиза РЪМ 6 (Ам) было установлено, что 
при облучении образцов светом А=365 нм в области 
интенсивного освещения (7> 1 ІО 14 квантсм" 2 С"') на 
кинетических кривых Ѵ ф можно выделить несколь- 
ко участков: начальный (I), стационарный (II), воз- 
растания (III), насыщения - (IV) и спадания (V) 
(рис. 2, кривая 1). Снижение интенсивности падаю- 
щего света приводит к уменьшению Ѵ ф , а также к 
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увеличению продолжительности участков кинети- 
ческих кривых. На рис. 3 (кривые 1,2) приведены 
спектральные распределения Ѵ ф и / ф , построенные 
по стационарным значениям Ѵ ф и / ф . Видно, что 
длинноволновый край Ѵ ф и / ф РЫЧ 6 (Ам) находится 
при 420 нм. Различные виды предварительных об- 
работок, которые приводят к частичному разложе- 
нию азида свинца (прогрев в вакууме М0‘ 5 Па в ин- 
тервале температур 340. ..420 К, облучение светом, 
старение образцов, обработка в восстановительной 
среде), уменьшают или полностью устраняют на- 
чальный максимум (участок 1) на кинетических 
кривых Ѵ ф . Повторное (после прерывания света на I 
и II участках) освещение образцов не приводит к за- 
метному изменению Ѵ ф на II, III, IV участках кине- 
тических кривых Ѵ ф (рис. 2, кривые 2, 3) и кривых 
спектрального распределения Ѵ ф и / ф . Предвари- 
тельное экспонирование образцов в течение 10 мин 
приводит к монотонному увеличению Ѵ ф до посто- 
янных значений (рис. 2, кривая 4). При этом наря- 
ду с увеличением Ѵ ф и / ф в собственной области пог- 
лощения РЫЧ 6 (Ам) на кривых спектрального расп- 
ределения Ѵ ф и і ф , появляется новая область фото- 
чувствительности, длинноволновый порог которой 
простирается до 600 нм (рис. 3 кривые 3, 4). 



Рис. 2. Кинетические кривые скорости фотолиза (Ѵ ф ) 
РЬЛ/ 6 (Ам) при А,=365 нм и интенсивности падающего 
света 2-Ю' 5 квант см~ 2 с~' до (1) и после прерывания 
освещения на I (2), II (3), IV (4) и V (5) участках кине- 
тических кривых Ѵф. Стрелками обозначены моменты 
выключения света 

Более продолжительное освещение образцов 
приводит к снижению Ѵ ф . В результате электронно- 
микроскопических и спектрофотометрических ис- 
следований было установлено, что наблюдаемое 
понижение фоточувствительности РЫЧ б (Ам) связа- 
но с затемнением поверхности образца твердофаз- 
ным продуктом фотолиза и, как следствие, с 
уменьшением числа поглощенных РЫЧДАм) кван- 
тов света. После прекращения экспонирования на 
разных участках кинетических кривых скорости 
фотолиза наблюдается участок темнового постга- 
зовыделения (рис. 2). Видно, что кривые темново- 
го постгазовыделения состоят из двух участков 
"быстрого" и "медленного". С увеличением време- 


ни экспонирования и интенсивности падающего 
света продолжительность темнового постгазовыде- 
ления возрастает. Причем, по мере понижения тем- 
пературы и интенсивности падающего света 
уменьшается временной интервал "медленной" 
составляющей темнового постгазовыделения. Ус- 
тановлено, что независимо от интенсивности пада- 
ющего света и времени предварительного экспони- 
рования кривые темнового постгазовыделения 
спрямляются в координатах 1п С № =(г). По танген- 
су угла наклона зависимости 1п С № =(т) оценили 
значения констант скорости (к) после прерывания 
освещения на разных участках кинетических кри- 
вых Ѵ ф (табл. 1). 


Таблица 1. Константы скорости процесса, ответственного за 
постгазовыделение к, с' 


Образец 

Участки кинетической кривой Ѵ ф \ 

і 

II 

IV 

РЫ\І 6 (Ам) 

4,32±0,16)-10 2 

(3,10±0,15)-10 2 

(2,40±0, 12)40 3 


При исследовании топографии твердофазного 
продукта фотолиза азида свинца, установлено, что 
при интенсивностях /=4-10 14 ...8-10 15 квант-см~ 2 -с~‘ и 
временах облучения образцов, соответствующих 
достижению участков I и II кинетической кривой 
Ѵ ф формируются частицы преимущественно разме- 
ром 4.. .6 нм сферической формы. 



Рис. 3. Спектральное распределение скорости фотолиза (1,3), 
фототока (2, 4) и фото-ЭДС (1/ ф ) (5) до (1, 2) и после 
облучения РЬ^(Ам) (3—5) при 1=2-10 15 квантсм~ 2 -с ч 


Количество и размер частиц увеличиваются по 
мере роста интенсивности падающего света и вре- 
мени экспонирования. Длинноволновый край ДО 
азида свинца находится при А=410 нм (рис. 4). Об- 
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работка образцов светом А=365 нм в интервале ин- 
тенсивностей /=4-10 14 ...8'10 15 квантсм _2 -с _1 , наряду с 
отсутствием заметных эффектов в собственной об- 
ласти поглощения азида свинца, приводит к суще- 
ственному изменению вида спектральных кривых 
ДО в области А>410 нм. 



Рис. 4. Изменение отражательной способности азида свин- 
ца в зависимости от времени облучения светом 
Х=380 нм при I = 3- Ю 1! квантсм~ 2 -С ' 


При временах облучения, соответствующих реа- 
лизации I и II участков на кинетических кривых Ѵ ф , 
наряду с уменьшением ДО в диапазоне 400... 800 нм 
на спектральных кривых ДО, проявляется макси- 
мум при А®440 нм. Дальнейшее увеличение време- 
ни световой обработки до участка (III) приводит к 
уширению полосы и смещению максимума в длин- 
новолновую область спектра. Установлено совпаде- 
ние кинетических зависимостей изменения коли- 
честв фотолитического металла (С Ме ), рассчитан- 
ных по результатам измерений кинетических кри- 
вых Ѵ ф при различных интенсивностях падающего 
света, со значениями площадей (У), соответствую- 
щих изменению ДО РЫЧ 6 (Ам) в процессе облуче- 
ния. В табл. 2 приведены константы скорости фото- 
лиза РЫЧ 6 (Ам) оценённые по тангенсу угла наклона 
зависимостей 1пУ=(т) и 1пС Ме =(г). 

Таблица 2. Константы скорости фотолиза РЬИ^Ам), рассчи- 
танные по кинетическим кривым скорости фото- 
лиза (7с, ф ) и спектрам диффузного отражения (7с 1Д0 ) 


/10" 15 , квант- см А 1 

к № х ІО 2 , с ' 

А,оХЮ 2 ,с' 

600 

1,56 ± 0,12 

1,36 ±0,10 

18 

2,00 ±0,15 

1,90 ±0,15 

50 

2,30 ±0,20 

2,10 ±0,20 

1,4 

5,50 ±0,35 

5,40 ±0,40 

2,0 

5,70 ±0,40 

5,60 ±0,45 


Полученные в настоящей работе и ранее 
[15-18] данные свидетельствуют, прежде всего, о 
том, что основными продуктами фотолиза 
РЫЧ 6 (Ам) в условиях высокого вакуума являются 
металлический свинец и газообразный азот. При- 
чем, продукты фотолиза РЫЧ 6 (Ам) образуются в 
стехиометрическом соотношении и, в основном, 
на поверхности образцов, а наблюдаемые в резуль- 


тате облучения изменения на спектральных кри- 
вых ДО РШ 6 (Ам) (рис. 4) кинетических кривых и 
кривых спектрального распределения Ѵ ф и / ф обус- 
ловлены образованием частиц свинца (преимуще- 
ственно со средним диаметром «4 нм). 

Для выяснения механизма влияния свинца на 
фотолиз азида свинца были измерены вольтампер- 
ные характеристики (ВАХ), ІІ Ф гетеросистем 
РЫЧДАм) - РЬ (продукт фотолиза) и КРП. 

Таблица 3. Контактная разность потенциалов между азидом 
свинца, свинцом и относительным электродом из 
платины 


Образец 

КРП, В 

Давление, Па 

ПО 5 

1-10 5 

1-10 5 * 

1-10" 5 ** 

РЫ\І 6 (Ам) 

РЬ 

±0,28 

±0,58 

±0,46 

±0,59 

±1,21 

±0,59 

±0,56 


*После предварительной тепловой обработки при Т=350 К в 
течение 90 мин. 

** После предварительного фотолиза при А=365 нм, 
1=2 • /О' 5 квантсм^с' 

Из табл. 3 видно, что фотолиз РЫЧ 6 (Ам) приво- 
дит к уменьшению значений КРП, причем значе- 
ния КРП для образцов, подвергнутых фотолизу, 
удовлетворительно совпадают с измеренными для 
искусственно нанесенного свинца [19]. Из анализа 
ВАХ и результатов измерений КРП было установ- 
лено, что в области контакта РЫЧ 6 (Ам) - РЬ (из-за 
несоответствия между работами из контактирую- 
щих партнеров) возникает антизапорный электри- 
ческий слой-контакт РЫЧДАм) - РЬ не проявляет 
выпрямляющих свойств. Из рис. 3 видно, что по- 
лярность Нф, оставаясь неизменной по всему 
спектру, соответствует отрицательному знаку со 
стороны азида свинца, а кривые спектрального 
распределения П ф , Ѵ ф , і ф коррелируют друг с дру- 
гом. Генерация ІІ Ф прямо свидетельствует о форми- 
ровании в процессе фотолиза РЬЫ 6 (Ам) микрогете- 
рогенных систем РЫЧ 6 (Ам) - РЬ, темновые и фо- 
топроцессы на границе раздела которых, по-види- 
мому, обеспечивают увеличение Ѵ ф и / ф в собствен- 
ной области поглощения азида свинца (рис. 2, 3), а 
также появление новых длинноволновых областей 
фоточувствительности (рис. 3). 

Фотохимические проявления фотоэлектричес- 
ких процессов в таких системах могут быть вызва- 
ны перераспределением под действием контактно- 
го поля генерированных светом носителей заряда 
[6-9, 15-18]. Эти процессы приведут к существен- 
ным изменениям условий протекания фотолиза у 
предварительно фоторазложенных препаратов ази- 
да свинца по сравнению с фотораспадом свежеп- 
риготовленных. На рис. 5 приведена диаграмма 
энергетических зон контакта РЫЧ 6 (Ам) - РЬ, при 
построении которой использованы результаты из- 
мерений КРП, ВАХ, данные по спектральному 
распределению (7 Ф , Ѵ ф и / ф , а также результаты из- 
мерений внешнего фотоэффекта [20]. 
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Рис. 5. Диаграмма энергетических зон гетеросистемы 
РЬМДАм) — РЬ 

При воздействии света из области собственного 
поглощения азида свинца имеет место интенсив- 
ная генерация электрон -дырочных пар в азиде 
свинца (рис. 5, переход 1) 

ІЧу-^ + е. 

Так как квантовый выход фотолиза, оцененный 
по начальному участку кинетической кривой Ѵ ф , 
составляет 0,002.. .0,01, то часть фотоиндуцируемых 
носителей заряда рекомбинирует (рис. 5, переходы 3) 
Т + + е -> Т° + р -> Г, 

где Т + - центр рекомбинации, а также перераспре- 
деляются в контактном поле с переходом неравно- 
весных дырок из валентной зоны азида свинца в 
свинец 

РЬй + Р — » РЪ“. 

При этом формируется ІІ Ф отрицательного зна- 
ка со стороны азида свинца (рис. 3), которая может 
способствовать дальнейшему увеличению разме- 
ров частиц 

РЪп+Ѵ а [РЬпѴ а ]+е — >[РЪ"Ѵ а е]+Ѵ а — >[РЬ“2Ѵ а е]+е — >РЬ“ +1 , 
где Ѵ а - анионная вакансия (азид свинца разупоря- 
дочен по Шоттки [21]). 

Кроме того, согласно диаграмме энергетичес- 
ких зон (рис. 5) электроны будут выталкиваться по- 
лем КРП за пределы области пространственного 
заряда азида свинца, где могут принимать участие в 
образовании, росте и дальнейшем размножении 
частиц свинца. Формирование частиц фотолити- 
ческого свинца, по нашему мнению [15, 17, 18], 
происходит с участием собственных поверхност- 
ных состояний ( 7/7 [18, 19]) 
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Т П 4^ а — »[Т П Ѵ а ]+е— »[Т П Ѵ а е]+Ѵ а — »[Т П 2Ѵ а е]+е— »Т П РЬ°. 

По мере увеличения размера и числа частиц фо- 
толитического свинца будет возрастать число ды- 
рок в области пространственного заряда азида 
свинца. Результирующее увеличение концентра- 
ции дырок приведет к возрастанию / ф , а также Ѵ ф по 
принимаемым для фотолиза азида свинца реакци- 
ям -участок III (рис. 2) 

Р + ѵ к -->ѵ к » + Р — »ѵ к + — »зіч 2 + 2Ѵ; + Ѵ к -, 

где Ѵ а + и Ѵр - анионная и катионная вакансии со- 
ответственно. 

При воздействии на гетеросистемы РЫЧ 6 (Ам) - РЬ 
света из длинноволновой области спектра имеет 
место фотоэмиссия электронов из свинца в зону 
проводимости азида свинца (рис. 5, переход 2), что 
приводит к появлению II ф , Ѵ ф и і ф у предварительно 
фоторазложенных препаратов в длинноволновой 
области спектра. Обнаруженные закономерности 
изменения фотолитическим свинцом фоточувстви- 
тельности азида свинца в длинноволновой области 
спектра согласуются с изложенным. Действитель- 
но, формируется ІІ Ф отрицательного знака со сторо- 
ны азида свинца (рис. 3), энергетическое положе- 
ние длинноволнового порога Ь ф , Ѵ ф и / ф для гетеро- 
систем РЫЧДАм) - РЬ удовлетворительно совпадает 
с величиной энергетического барьера для перехода 
электронов из металла в зону проводимости азида 
свинца (рис. 5, переход 2), а энергия активации фо- 
толиза гетеросистем РЫЧДАм) - РЬ (Д,« 1,2 эВ) от- 
личается от энергии активации фотолиза РЫЧ 6 (Ам) 
(іу~0,48 эВ) на величину энергетического порога 
для перехода электрона из валентной зоны в металл 
(Д« 0,65 эВ) (рис. 5, переход 4). 

Для определения лимитирующей стадии про- 
цесса роста частиц фотолитического свинца оце- 
нили время, в течение которого подвижная анион- 
ная вакансия нейтрализует электрон или диффун- 
дирует к нейтральному центру. 

Время релаксации при диффузионном протека- 
нии процесса может быть оценено как [22] 
т д = е 2 / сук ь аТ, 

где е - заряд электрона; а - постоянная решетки 
(о Ш( = 8- 10 10 см); Т- 293 К, к ь -постоянная Больц- 
мана. При Т= 293 К т д = 80 с. Константа скорости 
фотолиза {к") при этом составляет Аг и я=1 ,25- 10 2 с 

Удовлетворительное совпадение констант ско- 
рости фотолиза (табл. 2) с к" дает основание пола- 
гать, что лимитирующей стадией процесса фотоли- 
за РЫЧ 6 (Ам) является диффузия анионных вакан- 
сий к нейтральному центру. 
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